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(54) Bezeicbnung: NANOIMPRINT-RESIST 

(57) Abstract: The invention relates to a method for microstructuring electronic components, which yields high resolutions (<200 
nm) at a good aspect ratio while being significantly less expensive than photolithographic methods. The inventive method comprises 
the following steps: i) a planar unhardened sol film of a nanocomposite composition according to claim 1 is produced; ii) a target 
substrate consisting of a bottom coat (b) and a support (c) is produced; iii) sol film material obtained in step i) is applied to the 
bottom coat (b) obtained in step ii) by means of a microstructured transfer embossing stamp; iv) the applied sol film material is 
hardened; v) the transfer embossing stamp is separated, whereby an embossed microstructure is obtained as a top coat (a). The 
method for producing a microstructured semiconductor material comprises the following additional steps: vi) the remaining layer of 
the nanocomposite sol film is plasma etched, preferably with CHF3/O2 plasma; v) the bottom coat is plasma etched, preferably with 
0 2 plasma; vi) the semiconductor material is etched or the semiconductor material is doped in the etched areas. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine Methode zur Mikrostrukturierung elektronischer Bauteile zu entwickeln, die 
hohe Auflosungen (<200 nm) bei gutem Aspektverhaltnis liefert, aber deutlich kostengiinstiger ist als photolithographische Verfah- 
ren. Das erfindungsgemasse Verfahren umfasst die Schritte: i) Herstellung eines planaren ungeharteten Solfilms einer Nanokomp- 
osit-Zusammensetzung nach Anspruch 1; ii) Herstellung eines Zielsubstrats, bestehend aus einem Bottomcoat (b) und einem Sup- 
port (c); iii) Ubertragung von Sol film-Material aus (i) mittels eines mikrostrukturierten Transferpragestempels auf den Bottomcoat 
(b) in (ii); iv) Hartung des ubertragenen Solfilm-Materials; v) Abtrennung des Transferpragestempels unter Erhalt einer gepragten 
Mikrostruktur als Topcoat (a). Die Herstellung eines mikrostrukturierten Halbleitermaterials umfasst zusatzlich die Schritte: vi) 
Plasmaatzung der Restschicht des Nanokomposit-Solfilms, vorzugsweise mit CHF3/0 2 -Plasma, v) Plasmaatzung des Bottomcoat, 
vorzugsweise mit 0 2 -Plasma, vi)Atzung des Halbleitermaterials oder Dotierung des Halbleitermaterials an den geatzten Stellen. 
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Beschreibung 

Nanoimprint-Resist 

5 Die vorliegende Erfindung liegt auf dem Gebiet der Mikrolithographie. 

Die Miniaturisierung elektronischer Bauteile, fOr die eine Auflosung bis in den 
Bereich von weniger als 1 urn erforderlich ist, wurde im wesentlichen durch 
photolithographische Techniken erzielt. Die Grenze der Auflosung ist dabei durch 
die WellenlSnge der zur Abbildung der Vorlage verwendeten Strahlung 
10 vorgegeben, so dass kurzwellige Strahlung, wie energiereiche UV-, Elektronen- 
.und Rontgenstrahlung, eingesetzt werden muss. 

SDurch das Auftreten von Beugungseffekten bei immer kleiner werdenden 
vStrukturen erreicht die Strukturierung durch Photolithographie ihre physikalischen 
15 Grenzen, die bei etwa 150 nm liegen. Andererseits verursachen die immer 
hoheren Anforderungen an Auflosung, Kantensteilheit und Aspektverhaltnis 
(Verhaltnis von H6he zu Auflosung) eine Kostenexplosion bei den zur 
photolithographischen Strukturierung benotigten Apparaturen, wie Masken, 
Maskaligner, Stepper. 

Insbesondere stellen moderne Stepper durch ihren Preis von mehreren Millionen 
US$ einen gewaltigen Kostenfaktor in der Mikrochip-Produktion dar. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, eine Methode zur 
Mikrostrukturierung elektronischer Bauteile zu entwickeln, die hohe Auflosungen 
(<200 nm) bei gutem Aspektverhaltnis liefert, aber deutlich kostengunstiger ist als 
photolithographische Verfahren. 

In der US 5,772,905 wird ein Nanoimprint-Verfahren beschrieben, welches auf 
einer thermoplastischen Verformung des auf einem Substrat ganzflachig 
aufgebrachten Resists durch ein auf einem starren Stempel befindliches Relief 
beruht. Als Resist zum HeiBpr§gen werden Thermoplaste (Polymethylmethacrylat, 
PMMA) eingesetzt. Aufgrund ublicher Dickenschwankungen von ca. 100 nm Ober 
die gesamte Waferoberflache ist es nicht mbglich, 6-, 8- und 12-zollige Wafer in 
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einem Schritt mit einem starren Stempel zu strukturieren. Somit mOsste ein 
aufwandiges "step and repeat"- Verfahren verwendet werden, was jedoch aufgrund 
der Wiedererwarmung bereits strukturierter Nachbarbereiche ausscheidet. 

5 In der WO 99/22 849 wird ein Verfahren zur Mikrostrukturierung offenbart, welches 
einen anderen Weg beschreitet. Dabei wird ein flexibler Stempel aus 
Polydimethylsiloxan mit der gewOnschten Mikrostruktur auf einem flachen, 
anorganischen Substrat aufgesetzt. Durch die Kapillarkrafte wird anschliefcend 
eine Flussigkeit in die Struktur eingezogen. Dabei handelt es sich urn eine 
10 wassrige TEOS-L6sung. Das Losemittel wird durch Osmose entfernt und eine 

por6se Si02-Struktur bleibt zuriick. Eingesetzt werden diese Schichten vorwiegend 
in der Biomimetik (Komposite fOr Zahne und Knochen). 

In der US 5,900,160, der US 5,925,259 und US 5,817,242 wird ein Stempel mit 
15 einem UV-hartbaren Resist (self assembled Monolayer, z.B. Alkylsiloxan) benetzt 
und sodann auf ein glattes Substrat gepresst. Analog zu einem konventionellen 
Stempelvorgang verbleibt das strukturierte Resist-Material beim Abheben des 
Stempels auf der Substratoberflache. Die dabei verwendeten Resistmaterialien 
zeigen eine ausreichende Benetzung zum Substrat, eignen sich jedoch nicht fur 
20 ein Lift-off-Verfahren, noch zeigen sie eine ausreichende Atzresistenz. Die 
Strukturdimensionen liegen im Bereich von 1 urn und sind damit um mehr als 
1 GroBenordnung zu grofc. 

Diese Verfahren sind allesamt ungeeignet, die erfindungsgemaBe Aufgabe zu 
25 losen. 

Es wurde gefunden, dass die oben genannten Anforderungen durch ein 
mechanisches Transfer-Prageverfahren erfullt werden konnen, wenn eine 
bestimmte Nanokomposit-Zusammensetzung als Transfer-Resist (Nanoimprint- 
30 Resist) verwendet wird. 



WO 03/087935 




PCT/EP03/03666 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung einer Nanokomposit- 
Zusammensetzung, enthaltend 

a) ein polymerisierbares Silan der allgemeinen Formel (I) und/oder (II) und/oder 
davon abgeleitete Kondensate 

5 SiX, (I) 

in der die Reste X gleich Oder verschieden sind und hydrolysierbare Gruppen Oder 
Hydroxylgruppen bedeuten; 

10 R 1 a R 2 b SiX (4 -a-b) (M) 

worin R 1 ein nicht hydrolysierbarer Rest ist, R 2 einen eine funktionelle Gruppe 
tragenden Rest bedeutet, X die vorstehende Bedeutung hat und a und b den Wert 
0, 1, 2 oder 3 aufweisen, wobei die Summe (a + b) den Wert 1, 2 oder 3 aufweist, 
15 sowie 

b) nanoskalige Teilchen aus der Gruppe der Oxide, Sulfide, Selenide, Telluride, 
Halogenide, Carbide, Arsenide, Antimonide, Nitride, Phosphide, Carbonate, 
Carboxylate, Phosphate, Sulfate, Silikate, Titanate, Zirkonate, Aluminate, 
Stannate, Plumbate sowie Mischoxide davon, als Resist zur Mikrostrukturierung 

20 von Halbleitermaterialien, Flachbildschirmen, mikromechanischen Bauteilen und 
Sensoren. 

In den obigen Formeln sind die hydrolysierbaren Gruppen X beispielsweise 
Wasserstoff oder Halogen, wie F, CI, Br oder I; Alkoxy, vorzugsweise Ci-e-Alkoxy, 
25 wie z.B. Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy und Butoxy; Aryloxy, 

vorzugsweise C6-io-Aryloxy, wie z.B. Phenoxy; Acyloxy, wie z.B. Acetoxy oder 
Propionyloxy; Alkylcarbonyl, vorzugsweise C 2 -7-Alkylcarbonyl, wie z.B. Acetyl; 
Amino, Monoalkylamino oder Dialkylamino mit vorzugsweise 1 bis 12, 
insbesondere 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in der bzw. den Alkylgruppe(n). 

30 

Der nicht hydrolysierbare Rest R 1 ist beispielsweise Alkyl, vorzugsweise Ci_ 6 -Alkyl, 
wie z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, i-Butyl und t-Butyl, Pentyl, 
Hexyl oder Cyclohexyl; Alkenyl, vorzugsweise C 2 -6-Alkenyl, wie z.B. Vinyl, 
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1-Propenyl, 2-Propenyl und Butenyl; Alkinyl, vorzugsweise C 2 -6-Alkinyl, wie z.B. 
Acetylenyl und Propargyl; und Aryl, vorzugsweise C6-io-Aryl, wie z.B. Phenyl und 
Naphthyl. 

Die genannten Reste R 1 und X konnen gegebenenfalls einen Oder mehrere 
5 Qbliche Substituenten, wie z.B. Halogen Oder Alkoxy, aufweisen. 

Konkrete Beispiele fur die funktionellen Gruppen des Restes R 2 sind Epoxy-, 
Hydroxy-, Ether-, Amino- , Monoalkylamino-, Dialkylamino-, Amid-, Carboxy-, 
Mercapto-, Thioether-, Vinyl-, Acryloxy-, Methacryloxy-, Cyano-, Halogen-, 

10 Aldehyd-, Alkylcarbonyl-, Sulfonsaure- und Phosphorsauregruppen. Diese 

funktionellen Gruppen sind vorzugsweise uber Alkylen-, Alkenylen- oder Arylen- 
Briickengruppen, die durch Sauerstoff- oder Schwefelatome oder -NH-Gruppen 
unterbrochen sein konnen, an das Siliciumatom gebunden. Die genannten 
Bruckengruppen leiten sich zum Beispiel von den oben genannten Alkyl-, Alkenyl- 

15 oder Arylresten ab. Die Bruckengruppen der Reste R 2 enthalten vorzugsweise 1 
bis 18, insbesondere 1 bis 8 Kohlenstoffatome. 

In der allgemeinen Formel (II) hat a vorzugsweise den Wert 0, 1 oder 2, b hat 
vorzugsweise den Wert 1 oder 2 und die Summe (a + b) weist vorzugsweise den 
20 Wert 1 oder 2 auf. 

Besonders bevorzugte hydrolysierbare Silane der allgemeinen Formel (I) sind 
Tetraalkoxysilane wie Tetraethoxysilan (TEOS) und Tetramethoxysilan. Besonders 
bevorzugte Organosilane der allgemeinen Formel (II) sind Epoxysilane, wie 

25 3-Glycidyloxy-propyltrimethoxysilan (GPTS) oder 3-Glycidyloxy- 

propyltriethoxysilan, und uber reaktive polymerisierbare Doppelbindungen 
verfugende Silane wie beispielsweise Acryloxypropyltrimethoxysilan oder 
3-Methacryloxy-propyltrimethoxysilan. Die genannten Silane bzw. deren 
funktionelle Gruppen sind deshalb bevorzugt, weil sie (nach erfolgter 

30 hydrolytischer Polykondensation) zu einer Polyadditions- bzw. 

Polymerisationsreaktion mit zum Beispiel den polymerisierbaren mono- und/oder 
bifunktionellen organischen Monomeren, Oligomeren und/oder Polymeren 
herangezogen werden kdnnen und/oder mit an der Oberflache der nanoskaligen 



WO 03/087935 




PCT/EP03/03666 



Teilchen befindlichen reaktiven Gruppen reagieren und somit zur Immobilisierung 
(z.B. durch Einbindung in ein Netzwerk) der nanoskaligen Teilchen beitragen 
kbnnen. 

Die Hydrolyse und Polykondensation der obigen Verbindungen wird auf 
herkommliche Art und Weise durchgefuhrt, gegebenenfalls in Gegenwart eines 
sauren oder basischen Kondensationskatalysators wie HCI, HNO3 oder NH 3 . So 
konnen Hydrolyse und Polykondensation beispielsweise unter den (allgemein 
bekannten) Bedingungen des Sol-Gel-Prozesses erfolgen. 

Der Volumenanteil der nanoskaligen Teilchen in der Nanokomposit- 
Zusammensetzung betragt zweckmaiiigerweise 1 bis 50 Vol.-%, vorzugsweise 1 
bis 30 Vol.-% und insbesondere 5 bis 20 Vol.-%. 

Die nanoskaligen Partikel haben gewohnlich eine TeilchengrSfce von 1 bis 200 nm, 
vorzugsweise 2 bis 50 nm und insbesondere 5 bis 20 nm. 
Nanoskalige anorganische Teilchen als solche sind bekannt, z.B. aus der WO 
96/31572, und sind beispielsweise Oxide wie CaO, ZnO, CdO, Si0 2l Ti0 2 , Zr0 2 , 
Ce0 2 , Sn0 2l PbO, Ai 2 0 3 , ln 2 0 3 und La 2 0 3 ; Sulfide wie CdS und ZnS; Selenide wie 
GaSe, CdSe oder ZnSe; Telluride wie ZnTe oder CdTe; Halogenide wie NaCI, 
KCI, BaCI 2 , AgCI, AgBr, Agl, CuCI, CUBr, Cdl 2 oder Pbl 2 ; Carbide wie CeC 2 ; 
Arsenide wie AlAs, GaAs oder CeAs; Antimonide wie InSb; Nitride wie BN, AIN, 
Si 3 N 4 oder Ti 3 N 4 ; Phosphide wie GaP, InP, Zn 3 P 2 oder Cd 3 P 2 ; Carbonate wie 
Na 2 C0 3( K 2 C0 3) CaC0 3 , SrC0 3 und BaC0 3 ; Carboxylate, z.B. Acetate wie 
CH 3 COONa und Pb(CH 3 COO) 4 ; Phosphate; Sulfate; Silicate; Titanate; Zirkonate; 
Aluminate; Stannate; Plumbate und entsprechende Mischoxide, deren 
Zusammensetzung vorzugsweise der Zusammensetzung herkdmmlicher Glaser 
mit niedrigem thermischen Ausdehnungskoeffizienten entspricht, z.B. binare, 
tertiare oder quaternSre Kombinationen von Si0 2 , Ti0 2 , Zr0 2 und Al 2 0 3 . 
Ebenfalls geeignet sind z.B. Mischoxide mit Perowskit-Struktur wie BaTi0 3 oder 
PbTi0 3 . Aulierdem kdnnen organisch modifizierte anorganische Teilchen wie z.B. 
partikulare Polymethylsiloxane, methacrylfunktionalisierte Oxidpartikel und Salze 
der MethylphosphorsSure verwendet werden. 
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Die Herstellung dieser nanoskaligen Partikel kann auf ubliche Weise erfolgen, z.B. 
durch Flammhydrolyse, Flammpyrolyse und Plasmaverfahren gemali der in der 
WO 96/31 572 genannten Literatur. Besonders bevorzugt sind stabilisierte 
kolloidale, nanodisperse Sole von anorganischen Teilchen wie z.B. Kieselsole der 
5 Fa. BAYER, Sn0 2 -Sole der Fa. Goldschmidt, Ti0 2 -Sole der Fa. MERCK, Si0 2 -, 
Zr0 2 -, Al 2 0 3 -, Sb 2 03-Sole der Fa. Nissan Chemicals Oder Aerosildispersionen der 
Fa. DEGUSSA. 

Die nanoskaligen Teilchen konnen durch Oberflachenmodifizierung in ihrem 

10 Viskositatsverhalten verandert werden. 

Als Oberflachenmodifikator, d.h. als oberflachenmodifizierende niedrigmolekulare 
organische (= kohlenstoffhaltige) Verbindung, die Qber mindestens eine 
funktionelle Gruppe verfiigt, die mit an der Oberflache der Pulverleilchen 
vorhandenen Gruppen und der Polymermatrix reagieren und/oder (zumindest) 

15 wechselwirken kann, eignen sich insbesondere Verbindungen mit einem 

Molekulargewicht, das nicht hoher als 500, vorzugsweise nicht hdher als 350 und 
insbesondere nicht hoher als 200 ist. 

Derartige Verbindungen sind vorzugsweise unter Normalbedingungen flOssig und 
weisen vorzugsweise nicht mehr als insgesamt 15, insbesondere nicht mehr als 

20 insgesamt 10 und besonders bevorzugt nicht mehr als 8 Kohlenstoffatome auf. 
Die funktionellen Gruppen, die diese Verbindungen tragen mussen, richten sich in 
erster Linie nach den Oberflachengruppen des jeweils eingesetzten nanoskaligen 
Materials und daruber hinaus auch nach der gewQnschten Wechselwirkung mit der 
Polymermatrix. So kann z.B. zwischen den funktionellen Gruppen der 

25 oberflachenmodifizierenden Verbindung und den Oberflachengruppen der Partikel 
eine Saure/Base-Reaktion nach Bronsted oder Lewis stattfinden (einschlielilich 
Komplexbildung und Adduktbildung). Ein Beispiel fur eine andere geeignete 
Wechselwirkung ist die Dipol-Dipol- Wechselwirkung. Beispiele fur geeignete 
funktionelle Gruppen sind Carbonsauregruppen, (primare, sekundare, tertiare und 

30 quartare) Aminogruppen und C-H-acide Gruppierungen (z.B. B-Diketone). Es 
kdnnen auch mehrere dieser Gruppen gleichzeitig in einem MolekQI vorhanden 
sein (Betaine, Aminosauren, EDTA). 
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Demgemass sind Beispiele fur bevorzugte Oberflachenmodifikatoren gesattigte 
oder ungesattigte Mono- und Polycarbonsauren (vorzugsweise 
Monocarbonsauren) mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen (z.B. Ameisensaure, 
Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Pentansaure, Hexansaure, Acrylsaure, 
5 Methacrylsaure, Crotonsaure, Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, 
Glutarsaure, Oxalsaure, Maleinsaure und Fumarsaure) sowie deren Ester 
(vorzugsweise d-C^AIkylester) und Amide, z.B. Methylmethacrylat. 

Beispiele fiir.weitere geeignete Oberflachenmodifikatoren sind Imide und quartare 
10 Ammoniumsalze der Formel N + R 10 R 20 R 30 R 4 V worin R 10 bis R 40 gegebenenfalls 
voneinander verschiedene aliphatische, aromatische oder cycloaliphatische 
Gruppen mit vorzugsweise 1 bis 12, insbesondere 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
darstellen und Y" fiir ein anorganisches oder organisches Anion, z.B. CI oder 
Acetat, steht; Mono- und Polyamine, insbesondere solche der allgemeinen 
15 Formel R 3 -nNH n , worin n = 0, 1 oder 2 und die Reste R unabhangig voneinander 
Alkylgruppen mit 1 bis 12, insbesondere 1 bis 6 und besonders bevorzugt 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen darstellen, z.B. Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl und Butyl, und 
Ethylenpolyamine, z.B. Ethylendiamin, Diethylentriamin; Aminosauren; Imine; 
fc-Dicarbonylverbindungen mit 4 bis 12, insbesondere 5 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
20 wie z.B. Acetylaceton, 2,4-Hexandion, 3,5-Heptandion, Acetessigsaure und 

Acetessigsaure-Ci-C 4 -alkylester; und modifizierte Alkoholate, bei denen ein Teil 
der OR-Gruppen (R wie oben definiert) durch inerte organische Gruppen 
substituiert ist. 

25 Zur elektrostatischen Stabilisierung der nanoskaligen Teilchen k6nnen z.B. auch 
die fur diesen Zweck bekannten Verbindungen, wie z.B. NaOH, NH 3 , KOH, 
AI(OH) 3 oder Tetramethylammoniumhydroxid, eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaS verwendeten Nanokomposit-Zusammensetzungen kQnnen 
30 weiterhin polymerisierbare monofunktionelle und/oder bifunktionelle organische 
Monomere, Oligomere und/oder Polymere aus der Gruppe der (Poly)Acrylsaure, 
(Poly)Methacrylsaure, (Poly)Acrylate, (Poly)Methacrylate, (Poly)Acrylamide, 
(Poly)Methacrylamide, (Poly)Carbamide, (Poly)Olefine, (Poly)Styrol, (Poly)Amide, 
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(Poly)lmide, (Poly)Vinylverbindungen, (Poly)Ester, (Poly)Arylate, (Poly)Carbonate, 
(Poly)Ether, (Poly)Etherketone, (Poly)Sulfone, (Poly)Epoxide, Fluorpolymere, 
Organo(poly)siloxane, (Poly)Siloxane und Hetero(poly)si!oxane enthalten. 
Beispiele sind (Poly)vinylchlorid, (Poly)vinylalkohol, (Poly)vinylbutyral, 
5 entsprechende Copolymere, z.B. Poly(ethylen-vinylacetat), 

Polyethylenterephthalat, Polyoxymethylen, Polyethylenoxid Oder 
Polyphenylenoxid, Organopolysiloxane Oder mit Metallen und Obergangsmetallen 
gebildete Heteropolysiloxane, wie sie z.B. in den EP-A-36 648 und EP-A-223 067 
beschrieben sind, sowie Mischungen von zwei oder mehreren dieser Polymere, 
10 soweit sie miteinander vertrSglich sind. Anstelle der genannten Polymere konnen 
auch deren Oligomere und/oder Vorstufen (Monomere) eingesetzt werden. 
Unter diesen Polymeren sind in organischen Losungsmitteln losliche Polymere, 
wie Polyacrylate, Polymethacrylate (z.B. PMMA), Glycidylether, wie z.B. Bisphenol 
A-Diglycidether, und Polyvinylbutyral besonders bevorzugt. 

15 

Die polymerisierbaren monofunktionellen und/oder bifunktionellen organischen 
Monomere, Oligomere und/oder Polymere k5nnen in einer Menge von 0 bis 
20 Mol-%, vorzugsweise 0,1 bis 15 Mol-%, insbesondere 1 bis 10 Mol-%, bezogen 
auf das polymerisierbare Silan, enthalten sein. 

20 

Eine bevorzugte Nanokomposit-Zusammensetzung enthalt weiterhin ein Fluorsilan 
der Formel (III) 

R 3 (X 1 ) 3 Si (III) 

25 worin 

R 3 ein teil- Oder perfluoriertes C 2 -C 2 o-Alkyl ist, und 
X 1 Ci-C 3 -Alkoxy, Methyl, Ethyl oder Chlor bedeutet. 

Unter teilfluoriertem Alkyl werden solche Alkylreste verstanden, in denen 
30 mindestens ein Wasseratom durch ein Fluoratom ersetzt ist. 

Bevorzugte Reste R 3 sind CF 3 CH 2 CH 2 , C 2 F 5 CH 2 CH 2 , C 4 F 9 CH 2 CH 2 , n- 
C 6 F 13 CH 2 CH 2 , n-C 8 F 17 CH 2 CH 2 , n-Ci 0 F 2 iCH 2 CH 2 und i-C 3 F 7 0-(CH 2 ) 3 . 
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Beispiele fur Fluorsilane der Formel (III), die auch im Handel erhaltlich sind, sind 
Tridecafluoro-1 ,1 ,2,2-tetrahydrooctyM-triethoxysilan, CF 3 CH 2 CH 2 SiCI 2 CH 3> 
CF 3 CH 2 CH2SiCI(CH3)2, CF 3 CH 2 CH 2 Si(CH 3 )(OCH 3 ) 2 , i-C 3 F 7 0-(CH 2 ) 3 SiCI 2 CH 3> n- 
C 6 Fi 3 CH 2 CH 2 SiCI 2 CH 3 und n-C 6 F 13 CH 2 CH 2 SiCI(CH 3 ) 2 . 

5 

Die Fluorsilane der Formel (III) konnen in einer Menge von 0 bis 3 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,05 bis 3 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 2,5 Gew.-%, 
insbesondere 0,2 bis 2 Gew.-%, bezogen auf Gesamtgewicht der Nanokomposit- 
Zusarnmensetzung, enthalten sein. Die Gegenwart von Fluorsilanen ist 
10 insbesondere dann erforderlich, wenn als Transferpragestempel ein Glas- oder 
Kieselglasstempel verwendet wird. 

Die Nanokomposit-Zusammensetzung enthalt zweckmaftigerweise einen 
Polymerisations-, Polyadditions- und/oder Polykondensationskatalysator, der die 
15 Vernetzung und Hartung thermisch und/oder photochemisch induzieren kann 
(kollektiv als "Vernetzungsinitiator" bezeichnet). 

Als Photoinitiatoren konnen z.B. die im Handel erhaltlichen Starter eingesetzt 
werden. Beispiele hierfursind Irgacure® 184 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon), 

20 Irgacure® 500 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon, Benzophenon) und andere von 
der Firma Ciba erhaltliche Photoinitiatoren vom lrgacure®-Typ; Darocur® 1173, 
1116, 1398, 1174 und 1020 (erhaltlich von der Firma Merck), Benzophenon, 
2-Chlorthioxanthon, 2-Methylthioxanthon, 2-lsopropylthioxanthon, Benzoin, 
4,4-Dimethoxy-benzoin, Benzoinethyiether, Benzoinisopropylether, 

25 Benzyldimethylketal, 1,1,1-Trichloracetophenon, Diethoxyacetophenon und 
Dibenzosuberon. 

Als thermische Initiatoren kommen u.a. organische Peroxide in Form von 
Diacylperoxiden, Peroxydicarbonaten, Alkylperestern, Dialkylperoxiden, 
30 Perketalen, Ketonperoxiden und Alkylhydroperoxiden in Frage. Konkrete Beispiele 
fur derartige thermische Initiatoren sind Dibenzoylperoxid, tert.-Butylperbenzoat 
und Azobisisobutyronitril. 
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Der Vernetzungsinitiator wird, wenn eingesetzt, gewohnlich in einer Menge von 0,1 
bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die Nanokomposit- 
Zusammensetzung, angewandt. 

5 Gegenstand der Erfindung ist ferner eine mikrolithographische Anordnung 
enthaltend 

a) eine mikrostrukturierte Schicht einer Nanokomposit-Zusammensetzung als 
Topcoat; 

b) einen Bottomcoat bestehend aus einem aromatenhaltigen (Co)polymer 
10 enthaltend Novolake, Styrole, (Poly)hydroxystyrole und/oder (Meth)- 

Acrylate; 

c) ein Substrat. 

Das Substrat ist vorzugsweise ein zu strukturierendes Halbleitermaterial, 
15 z.B. ein Siliciumwafer oder Indium-Zinnoxid-Schichten auf Glas. 

Der darauf befindliche Bottomcoat sollte eine gute Haftfahigkeit sowohl zu dem 
Topcoat a) als auch zum Substrat aufweisen, und hat bevorzugt eine Schichtdicke 
von etwa 0,1 bis 20 urn. 

20 Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Herstellung einer solchen 
mikrolithographischen Anordnung, umfassend die Schritte: 

i) Herstellung eines ungeharteten Solfilms der vorstehend beschriebenen 
Nanokomposit-Zusammensetzung; 

ii) Herstellung eines Zielsubstrats, bestehend aus Bottomcoat b) und Substrat 
25 c); 

iii) Obertragung von Solfilm-Material aus i) mittels eines mikrostrukturierten 
Transferpragestempels auf den Bottomcoat b) in ii); 

iv) Hartung des ubertragenen Solfilm-Materials; 

v) Abtrennung des Transferpragestempels unter Erhalt einer gepragten 
30 Mikrostruktur als Topcoat a). 



Der ungehartete Solfilm i) ist zweckmaliigerweise auf einer planaren Anordnung, 
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bestehend aus einem Support, z.B. Glas, Kieselglas, Kunststoff oder 
Siliciumwafer, und/oder einem haftvermittelnden Film aufgebracht. Der 
haftvermittelnde Film enthalt organische Polymere, die eine gute Benetzung zu 
dem Support und dem darauf abzuscheidenden Nanokomposit-Solfilm 
5 gewahrleisten. Der haftvermittelnde Film kann beispielsweise aus einem 
aromatenhaltigen Polymer oder Copolymer, enthaltend Novolake, Styrole, 
(Poly)hydroxystyrole und/oder (Meth)Acrylate, bestehen. Der haftvermittelnde Film 
kann mit bekannten Verfahren, wie z.B. Spincoating, auf den Support aufgebracht 
werden. 

10 

Anschlieliend wird die erfindungsgemafie Nanokomposit-Zusammensetzung 
durch bekannte Verfahren, wie z.B. Spincoating Spraycoating oder Rollercoating, 
als Solfilm auf den haftvermittelnden Film aufgebracht, zweckmaftigerweise in 
einer Filmdicke von 0,5 bis 1 pm. Der Solfilm hat vorzugsweise eine Viskositat von 
15 80 mPa s bis 2 Pa s, bevorzugt 100 mPa s bis 1 Pa s und besonders bevorzugt 
von 200 mPa s bis 600 mPa s. 

Die Nanokomposit-Zusammensetzung kann entweder als solche oder 
vorzugsweise als Losung in einem organischen Losungsmittel aufgebracht 
werden. Beispiele fur geeignete LSsungsmittel sind Alkohole wie Butanol, Ketone 
20 wie Aceton, Ester wie Ethylacetat, Ether wie Tetrahydrofuran und aliphatische, 
aromatische und halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Hexan, Benzol, Toluol und 
Chloroform. 

Die Nanokomposit-Zusammensetzung, kann beispielsweise hergestellt werden, 
25 indem man die nanoskaligen Partikel in einem der vorstehend genannten 

Losungsmittel und/oder einer der genannten polymerisierbaren Verbindungen 
dispergiert, z.B. unter Ruhren oder mittels Ultraschall. Die erhaltene Dispersion 
wird dann mit den ubrigen Bestandteilen der Nanokomposit-Zusammensetzung, 
gegebenenfalls unter Verdunnung mit einem L6sungsmittel, vermischt. Das zum 
30 Verdunnen verwendete Losungsmittel ist entweder identisch mit dem fQr die 
Dispersion verwendeten L6sungsmittel oder damit mischbar. 
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Sofern das verwendete Losungsmittel nicht schon wahrend des Auftragens des 
Nanokomposit-Solfilms verdampft, ist es zweckmaRig, das Losungsmittel nach 
dem Auftragen des Films durch geeignete MafJnahmen, wie z.B. Erwarmen, 
weitgehend zu entfernen, da sonst eine Qbertragung des Solfilm-Materials mittels 
5 Transferpragestempel problematisch ist. 

Die Herstellung des Zielsubstrats kann nach den gleichen Methoden erfolgen. Der 
Bottomcoat kann die gleiche oder eine ahnliche Zusammensetzung haben wie der 
vorstehend beschriebene haftvermittelnde Film des Ausgangssubstrats. 

10 

Nach der Auftragung des Nanokomposit-Sols und Abluften des Losungsmittels 
sind die Fluorsilan-Molekule an der Oberflache angereichert, in die nun der 
Transferpragestempel aus Glas oder Kieselglas fur etwa 5 bis 300 Sekunden, 
vorzugsweise 10 bis 60 Sekunden, eingedruckt wird (Immersionszeit). 
15 Der Transferpragestempel kann auch aus Silikonkautschuk bestehen. In diesem 
Fall sind keine Fluorsilane der Formel (III) erforderlich. 

Die fluorierten Seitenketten der Fluorsilan-Molekule werden von der hydrophilen 
Oberflache des Glas- oder Kieselglasstempels prinzipiell abgestofcen, von der 
Oberflache des haftvermittelnden Films oder des Substrats nur schwach 

20 angezogen und diffundieren daher im Konzentrationsgradienten. Nach besagter 
Immersionszeit wird der Transferpragestempel aus dem uberschiissigen 
Nanokomposit-Solfilm herausgezogen. Die Haftung des Solfilmmaterials ist in den 
30 bis 500 nm, bevorzugt 100 bis 200 nm, tiefen und breiten Mikrokanalen des 
Stempels durch Kapillarkrafte und durch partielle Entfernung der 

25 Fluorsilanmolekule von der (Kiesel)glasoberflache hinreichend graft, so dass es 
vom Stempel mitgenommen wird. Bei Unterschreitung der Immersionszeit ist die 
Qbertragung unvollstandig. 

Die Qbertragung der Mikrostruktur auf das Zielsubstrat erfolgt durch die Luft 
vorzugsweise innerhalb von 10 bis 300 Sekunden. Dabei reichert sich das 
30 Fluorsilan an der Grenzflache zur Luft an, so dass die Benetzung des Stempels 
sehr gut ist und das Sol sich im Transferstempel nicht zu einem Tropfen 
zusammenzieht. 
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Nach dem Aufsetzen des Transferstempels auf dem Bottomcoat b) des 
Zielsubstrats wird der Stempel uber eine Dauer von 10 bis zweckmaftig 300 
Sekunden, bevorzugt 20 bis 50 Sekunden, insbesondere 30 bis 40 Sekunden, mit 
einem Druck von 10 bis 100 kPa gegen den Bottomcoat b) gedruckt. Dabei 
5 diffundiert das Fluorsilan wieder in Richtung der (Kiesel)glasoberflache, so dass 
nach der Hartung die Haftung zum Bottomcoat hinreichend gut und zum 
Transferstempel hinreichend schlecht ist. Die Schichtdicke des ubertragenen 
Materials ist 50 bis 1000 nm, vorzugsweise 150 bis 500 nm. 
Wurde man das gleiche Nanokomposit-Sol ohne Fluorsilan verwenden und mit 

10 einem Kieselglasstempel Obertragen, so wird auf dem Zielsubstrat keine Struktur 
abgeschieden. Das Sol verbleibt vollstandig im Stempel. 
Wahrend der Transferpragestempel auf dem Bottomcoat aufliegt, erfolgt eine 
thermische Hartung Oder eine UV-Hartung. Bei UV-transparenten 
Transferstempeln ist eine Hartung durch UV-Strahlung bevorzugt. Nach etwa 1 bis 

15 10 minOtiger Erwarmung auf etwa 80 bis 1 50°C, und/oder etwa 5 bis 20 minOtiger 
UV-Bestrahlung ist das ubertragene Solfilm-Material ausgehartet und der 
Transferpragestempel wird unter Erhalt einer gepragten Mikrostruktur (Topcoat a) 
entfernt. Eine Untersuchung dieser mikrostrukturierten Anordnung mit Hilfe eines 
Rasterelektronenmikroskops zeigt, dass nicht nur die gepragte Mikrostruktur auf 

20 dem Zielsubstrat zuruckbleibt, sondern auch eine unstrukturierte Restschicht des 
Nanokomposit-Solfilms von weniger als 30 nm Dicke. 
FOr eine spatere Anwendung in der Mikroelektronik ist es zur Erzielung einer 
hohen Kantensteilheit und eines hohen Aspektverhaltnisses (Verhaltnis von Hohe 
der Stege zu Abstand zwischen zwei Stegen) erforderlich, dass der 

25 Nanokomposit-Solfilm und der Bottomcoat eine unterschiedliche Atzresistenz 
aufweisen. 

So ist die erfindungsgemaB verwendete Nanokomposit-Zusammensetzung mit 
einem CHF3/0 2 -Gasgemisch atzbar, nicht aber durch ein Sauerstoffplasma. Bei 
dem Bottomcoat ist es umgekehrt. . 

30 

Die vorliegende Erfindung umfasst daher auch ein Verfahren zur Herstellung eines 
mikrostrukturierten Halbleitermaterials, umfassend die vorstehend genannten 
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Schritte i). bis v), wobei Support c) das zu strukturierende Halbleitermaterial 
darstellt, sowie die Schritte 

vi) Plasmaatzung der Restschicht des Nanokomposit-Solfilms, vorzugsweise 
mit CHF3/02-Plasma, 

vii) Plasmaatzung des Bottomcoat, vorzugsweise mit 0 2 -Plasma, 

viii) Dotierung des Halbleitermaterials an den geatzten Stellen, oder Atzung des 
Halbleitermaterials. 

Nach dem Atzprozess lasst sich die Resist-Beschichtung mit herkommlichen 
L6semitteln, wie z.B. Tetramethylammoniumhydroxid, entfernen. 

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen, dass nach dem 
erfindungsgemalJen Verfahren Nanostrukturen mit einer Kantenlange von ca. 
150 nm und einer Kantensteilheit von ca. 90° gepragt werden. 

Beispiele 

1) Herstellung einer Nanokomposit-Zusammensetzung 
236,1 g (1 mol) Glycidyloxypropyltrimethoxysilan (GPTS) werden mit 27 g (1,5 
mol) Wasser 24 Stunden am RQckfluss gekocht. Anschlieliend wird entstandenes 
Methanol am Rotationsverdampfer bei 70°C abgezogen. 

Zu dem so hergestellten GPTS-Kondensat werden unter ROhren 345 g 
Tetrahexylammoniumhydroxid-modifiziertes Kieselsol (Si0 2 -Kolloid, Durchmesser 
ca. 10 nm, ca. 30 gew.-%ig in Isopropanol, modifiziert mit 2,4 mg 
Tetrahexylammoniumhydroxid-Losung (40 gew.-%ig in Wasser) pro g Kieselsol) 
gegeben. AnschlieSend wird das Isopropanol am Rotationsverdampfer entfernt. 
Zum losemittelfreien Sol werden jeweils 1 Gew.-%, bezogen auf das Sol, eines 
kationischen Photostarters (UVI 6974, Union Carbide) und Tridecafluoro-1 , 1,2,2- 
tetrahydrooctyl-1-triethoxysilan, sowie 22,3 g (0,0714 mol) Bisphenol-A- 
Diglycidether gegeben. 

Das Sol wird durch Zugabe von Isopropoxyethanol verdOnnt, bis man eine 
Nanokomposit-Zusammensetzung mit einer Viskositat von etwa 300 mPa s erhalt. 
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2) Herstellung des Novolaks fQr Ausgangssubstrat und Zielsubstrat: 

120 g m-Kresol, 60 g p-Kresol und 106,8 g 37 gew.%-iges Formalin werden 
zusammen mit 4 g Oxalsauredihydrat fur 6 Stunden bei 100°C erhitzt. Zur 
5 destillativen Entfernung von Wasser und nichtumgesetztem Kresol, Formaldehyd 
und OxalsSure wird die Reaktionsmischung auf 200°C erwarmt, und der Druck auf 
50 mbar reduziert. Man erhalt 172 g Novolak als Feststoff. 

3) Herstellung des Ausgangssubstrats: 

10 

a) Ein mit Hexamethyldisilazan vorbehandelter 4-Zoll-Siliciumwafer wird in 
einem Spincoater mit einer Novolak-Losung (17,5 g des oben hergestellten 
Novolaks in 82,3 g PGMEA) beschichtet. Anschliefcend erfolgt ein Softbake fur 
90 s bei 1 10°C und ein Hardbake fur 90 s bei 235°C, so dass die resultierende 

15 Schichtdicke etwa 500 nm betragt (haftvermittelnde Schicht). 

b) Auf die so hergestellte haftvermittelnde Schicht wird die oben hergestellte 
Nanokomposit-Zusammensetzung durch Spincoating (2000 Umdrehungen, 30 s) 
aufgetragen. Der Solfilm wird zur Entfernung des L6sungsmittels fur 1 Minute bei 

20 etwa 25°C getrocknet, ohne dass der Solfilm aushSrtet. 

Die Schichtdicke des Nanokomposit-Solfilms betragt etwa 500 nm. 

4) Herstellung des Zielsubstrats: 

Die Herstellung des Zielsubstrats erfolgt analog zu 3a). 

25 

5) Obertragung und Pragen der Mikrostruktur auf das Zielsubstrat: 

Die Prageapparatur ist eine rechnergesteuerte Prufmaschine (Modell Zwick 1446), 
die es ermoglicht, Be- und Entlastungsgeschwindigkeiten zu programmieren und 
30 definierte Drucke uber eine bestimmte Zeit zu halten. Die KraftQbertragung erfolgt 
fiber eine Welle, an der der Pragestempel Qber ein Gelenk befestigt ist. Dies 
ermoglicht eine exakte Ausrichtung der Pragestruktur zum Substrat. Zur 
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photochemisch initiierten Aushartung client ein Metallhalogenidstrahler (Modell UV- 
S400 der Fa. Panacol-Elosol GmbH, UV-A-Strahlung 325-380 nm). 

In die nichtausgehartete Solfilmschicht des oben hergestellten Ausgangssubstrats 
wird ein mikrostrukturierter Kieselglasstempel (4x4 cm, Strukturtiefe 200 nm) mit 
einer Kraft von 40 N eingedriickt. Nach einer Wartezeit von 15 s wird der Stempel 
aus dem Oberschussigen Solfilm herausgezogen. Der nun vollstandig mit 
Solfilmmaterial benetzte Stempel wird 30 s lang an der Luft gehalten, dann auf das 
oben hergestellte Zielsubstrat aufgesetzt und fQr 35 s mit einer Kraft von 50 N auf 
den Bottomcoat gedruckt, wobei der Obertragene Film mit dem UV-Strahler 
gehartet wird. Nach einer Prage- und Belichtungszeit von insgesamt 5 Minuten 
wird der Stempel entfernt und das gehartete mikrostrukturierte Solfilmmaterial auf 
dem Zielsubstrat zuriickbehalten. 

Eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Beschichtung zeigt, dass 
Strukturen mit einer Geometrie von 150 nm x 150 nm mit hoher Kantensteilheit 
wiedergegeben werden. Zwischen Bottomcoat und den ubertragenen Strukturen 
ist eine Restschichtdicke von 25 nm Solfilmmaterial vorhanden. 

6) Atzprozess 

Das Substrat wurde unter folgenden Bedingungen geatzt: 

1) Mit CHF3/O2 (25:10), 300 W, 50 mTorr, RIE-Modus, anisotrop; 
zur Entfernung der Rest-Topcoat-Schicht; 

2) mit 0 2 , 300 W, 50 mTorr, RIE-Modus, anisotrop; zur Entfernung des 
Bottomcoat. 



Aspektverhaltnis ca. 3. 
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Patentanspruche 

1. Verwendung einer Nanokomposit-Zusammensetzung, enthaltend 

a) ein polymerisierbares Silan der allgemeinen Formel (I) und/oder (II) und/oder 
5 davon abgeleitete Kondensate 

SiX4 (I) 

in der die Reste X gleich oder verschieden sind und hydrolysierbare Gruppen Oder 
Hydroxylgruppen bedeuten; 
10 R 1 a R 2 bSiX (4 .a-b) (II) 

worin R 1 ein nicht hydrolysierbarer Rest ist, R 2 einen eine funktionelle Gruppe 
tragenden Rest bedeutet, X die vorstehende Bedeutung hat und a und b den Wert 
0, 1 , 2 oder 3 autweisen, wobei die Summe (a + b) den Wert 1 , 2 oder 3 aufweist, 
15 sowie 

b) nanoskalige Teilchen aus der Gruppe der Oxide, Sulfide, Selenide, Telluride, 
Halogenide, Carbide, Arsenide, Antimonide, Nitride, Phosphide, Carbonate, 
Carboxylate, Phosphate, Sulfate, Silikate, Titanate, Zirkonate, Aluminate, 
Stannate, Plumbate sowie Mischoxide davon, 

20 als Resist zur Mikrostrukturierung von Halbleitermaterialien, Flachbildschirmen, 
mikromechanischen Bauteilen und Sensoren. 

2. Verwendung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die 
Nanokomposit-Zusammensetzung 1 bis 50 Volumenprozent, vorzugsweise 1 bis 

25 30 Volumenprozent, nanoskalige Teilchen enthalt. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 
nanoskaligen Teilchen mit Verbindungen aus der Gruppe der Carbonsauren, 
Carbonsaureamide, Carbonsaureester, Aminosauren, fi-Diketone, Imide, 

30 quartaren Ammoniumsalzen der allgemeinen Formel N + R 10 R 20 R 30 R 40 Y" wobei 
die Reste R 10 bis R 40 , gleich oder verschieden sind und aliphatische, aromatische 
und/oder cycloaliphatische Gruppen sein konnen und V ein anorganisches oder 
organisches Anion darstellen, oberflachenmodifiziert sind. 
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4. Verwendung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Nanokomposit-Zusammensetzung polymerisierbare 
monofunktionelle und/oder bifunktionelle Monomere, Oligomere und/oder 
Polymere aus der Gruppe der (Poly)Acrylsaure, (Poly)Methacrylsaure, 
(Poly)Acrylate, (Poly)Methacrylate, (Poly)Acrylamide, (Poly)Methacrylamide, 
(Poly)Carbamide, (Poly)Olefine, (Poly)Styrol, (Poly)Amide, (Poly)lmide, 
(Poly)Vinylverbindungen, (Poly)Ester, (Poly)Arylate, (Poly)Carbonate, (Poly)Ether, 
(Poly)Etherketone, (Poly)Sulfone, (Poly)Epoxide, Fluorpolymere, 
Organo(poly)siloxane, (Poly)Siloxane und Hetero(poly)siloxane enthalt. 

5. . Verwendung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Nanokomposit-Zusammensetzung ein Fluorsilan der 
Formel (III) enthalt . 

R 3 (X 1 ) 3 Si (III) 

worin 

R 3 ein teil- Oder perfluoriertes C 2 -C 2 o-Alkyl ist, und 
X 1 d-Ca-Alkoxy, Chlor, Methyl oder Ethyl bedeuten. 

6. Verwendung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Nanokomposit-Zusammensetzung einen 
Vernetzungsinitiator enthalt. 

7. Mikrolithographische Anordnung enthaltend 

a) eine mikrostrukturierte Schicht einer Nanokomposit-Zusammensetzung 
gemafc einem der Anspruche 1 bis 6, als Topcoat; 

b) einen Bottomcoat bestehend aus einem aromatenhaltigen Polymer oder 
Copolymer enthaltend Novolake, Styrole, (Poly)hydroxystyrole und/oder 
(Meth)Acrylate; 

c) ein Substrat. 

8. Mikrolithographische Anordnung nach Anspruch 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Topcoat a) ein Solfilm ist. 
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9. Mikrolithographische Anordnung nach Anspruch 7 oder 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Substrat c) ein Halbleitermaterial ist. 

10. Verfahren zur Herstellung einer mikrolithographischen Anordnung nach 
5 einem oder mehreren der Anspruche 7 bis 9, umfassend die Schritte: 

i) Herstellung eines planaren ungeharteten Solfilms einer Nanokomposit- 
Zusammensetzung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6; 

ii) Herstellung eines Zielsubstrats, bestehend aus einem Bottomcoat b) und 
einem Support c); 

10 iii) Gbertragung von Solfilm-Material aus i) mittels eines mikrostrukturierten 
Transferpragestempels auf den Bottomcoat b) in ii); 

iv) Hartung des ubertragenen Solfilm-Materials; 

v) Abtrennung des Transferpragestempels unter Erhalt einer gepragten 
Mikrostruktur als Topcoat a). 

15 

11 . Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass der 
ungehartete Solfilm i) auf einem planaren Ausgangssubstrat, bestehend aus 
einem Support und/oder einem haftvermittelnden Film, aufgebracht ist. 

20 12. Verfahren nach Anspruch 10 oder 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der 
Transferpragestempel aus Silikon, Glas oder Kieselglas besteht. 

13. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 10 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Transferpragestempel fur 5 bis 300 Sekunden in den 
25 Solfilm i) hineingedruckt, dann herausgezogen und innerhalb von 10 bis 300 

Sekunden auf dem Bottomcoat b) aufgesetzt wird und Qber eine Dauer von 10 bis 
300 Sekunden mit einem Druck von 10 bis 100 kPa gegen b) gedruckt wird. 



30 



14. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 10 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, dass eine thermische Hartung oder eine UV-Hartung 
durchgefuhrt wird, wahrend der Transferpragestempel gegen b) gedruckt ist. 



WO 03/087935 




PCT/EP03/03666 



15. Verfahren zur Herstellung eines mikrostrukturierten Halbleitermaterials, 
umfassend die Schritte i) bis v) nach Anspruch 10, wobei Support c) das zu 
strukturierende Halbleitermaterial darstellt, sowie die Schritte 
vi) Plasmaatzung der Restschicht des Nanokomposit-Solfilms, vorzugsweise 
mit CHF3/0 2 -Plasma, 

v) Plasmaatzung des Bottomcoat, vorzugsweise mit 0 2 -Plasma, 

vi) Atzung des Halbleitermaterials oder Dotierung des Halbleitermaterials an 
den geatzten Stellen. 



• 



13 OCT 2004 



INTEh 


MOTIONAL SEARCH REPORT 


fntematic^^pplJcatton No 






PCT/EP 03/03666 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 G03F7/00 G03F7/075 B81C1/00 



According to International Paten! Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. R ELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 G03F B81C 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal, INSPEC, COMPENDEX , WPI Data, PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category • 


Citation of document, with Indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to claim No. 


X 


DE 100 01 135 A (INST NEUE MAT GEMEIN 
GMBH) 19 July 2001 (2001-07-19) 
the whole document 


1-6 


A 


WO 97 33737 A (HARVARD COLLEGE) 

18 September 1997 (1997-09-18) 

page 24, line 21 -page 25, line 30; figure 

2 * 


1-15 


A 


US 5 817 242 A (BIEBUYCK HANS ANDRE ET 
AL) 6 October 1998 (1998-10-06) 
cited 1n the application 
the whole document 


1-15 



□ 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



10 



Patent family members are listed In annex. 



° Special categories of cited documents : 

'A* document defining the general state of me art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E' earlier document but published on or after the international 
filing date 

*L" document which may throw doubts on priority ctaim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

'O* document referring to an oral disclosure, use. exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



•T* later document published after the international filing dale 
or priority date and not In conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying Ihe 
Invention 

"X' document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an Inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

"&* document member of the same patent family 



Date of Ihe actual completion of the Irttemattonat search 

15 October 2003 


Date of mailing of the International search report 

23/10/2003 


Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5816 Patentlaan 2 
NL - 2260 HV Rijswijk 
Tel. (+31 -70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: <+3l-70) 340-3016 


Authorized officer 

Lud1, M 



Form PCT/lSA/21 0 (second sheet) (July 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



Intematid 



tld^pRppiicatton No 

PCT/EP 03/03666 



Patent document 
cited In search report 



Publication 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



Ut 


10001135 


Al 




All 


4050601 


A 




TM 
LM 


1395512 


T 




wu 


0151220 A2 




CP 
tr 


1248685 


A2 




IP 


2003527231 


T 


io-uy-^ooo 


AT 

A 1 


207798 


T 


ic ii onm 


All 
MU 


723909 


B2 


n7_no— onnn 


AU 


2324797 


A 


01-10-1997 


CA 


2248576 


Al 


18-09-1997 


DE 


69707853 


Dl 


06-12-2001 


DE 


69707853 


T2 


27-06-2002 


EP 


0894043 


Al 


03-02-1999 


ES 


2166987 


T3 


01-05-2002 


US 


6355198 


Bl 


12-03-2002 


US 


2002066978 


Al 


06-06-2002 


WO 


9733737 


Al 


18-09-1997 



DE 10001135 



19-07-2001 



W0 9733737 



18-09-1997 



US 5817242 A 06-10-1998 W0 9706012 Al 20-02-1997 

EP 0784542 Al 23-07-1997 

JP 9511710 T 25-11-1997 

DE 69524247 01 10-01-2002 

DE 69524247 T2 08-08-2002 

JP 3372258 B2 27-01-2003 



Font* PCT/1SA/210 (patent lamil/ annex) (July 1892) 



INTERNATIONAL! 



• 



ECHERCHENBERICHT 



r-% 

Intematia^fes 



Akterueichen 



PCT/EP 03/03666 



A. KLASS1FIZJERUNGOES ANM ELOU NGSGEO ENS TA NOES 

IPK 7 G03F7/00 G03F7/075 B81C1/00 



Nach der Internationa ten PatentkJassffikatlon (IPK) oder nach der nationalen Klasstfikaiion und der IPK 



B. RECHEBCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klasslfikatlonssymbote ) 

IPK 7 G03F B81C 



Recherchierte aber nicht zum MindestprQfsloff gehorende Veroftentlichungen, sowed diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der intematlonalen Recherche konsultlerte elektronische Oatenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal, INSPEC, COMPENDEX, WPI Data, PAJ 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kalegorie* Bezeichnung der Veroffentlichung, soweS erforderlich unter Angabe der In Betracht kommenden Telle 



Betr Anspruch Nr. 



DE 100 01 135 A (INST NEUE MAT 6EMEIN 
GMBH) 19. Juli 2001 (2001-07-19) 
das ganze Dokument 

W0 97 33737 A (HARVARD COLLEGE) 
18. September 1997 (1997-09-18) 
Selte 24, Zelle 21 -Selte 25, Zelle 30; 
Abbi ldung 2 



US 5 817 242 A (BIEBUYCK HANS ANDRE 
AL) 6. Oktober 1998 (1998-10-06) 
In der Anmeldung erwlhnt 
das ganze Dokument 



ET 



1-6 



1-15 



1-15 



□ 



Weitere Verorfentlichungen Bind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehrnen 



0 



Siene Anhang PatentfamUle 



* Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentllchungen 

•A* Verdffentlichuna die den allgemeinen Stand der Technik deftniart, 
aber nicht ais besonders bedeutsam anzusehen 1st 

a E* alteres Dokument, das {edoch erst am oder nach dem intematlonalen 
An me We datum veroffentlicht word en ist 

"L* Verdffentfichung, die geeignet 1st, einen Priorttatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder dunch die das VeroflenHlchungsdatum einer 
anderen im Recherch en benefit genannten Veroffenl tic hung belegt warden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angageben 1st (wie 
ausgefuhrt) 

a O* Verfiffent lie hung, die sich auf eine mundliche Off enbarung, 

elne Benuizung, eine Ausstetlung oder andere MaBnahmen bezieht 

*P* Verdffentlichung, die vor dem intarnationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum verflftentHcrit worden ist 



■T Spatere Veroffentlichung. die nach dem intematlonalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mil der 
Anmeldung rticht kolfidiert, sondem nur zum Versiandnls des der 
Erftndung zugrundellegenden Prinzlps oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

'X 1 Veroffentlichung von besonderer Bedeulung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dleser Verdffentlichung nicht ais neu Oder auf 
erf Jndertscner Tatigkeit beruhend betrachtet warden 

*Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht ais auf erftndertscher Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verdffentlichung mil einer oder mehreren anderen 
Veroffenllichungen dieser Kategorte in Verbirtdung gebracht wird und 
dlese Verbindung fur einen Fachmann nahefiegend ist 
VerCffemiichung, die MitgGed derselben Patentf amilie isl 



Datum des Abschtusses der internationalen Recherche 



15. Oktober 2003 



Absendedatum des internationalen f 



23/10/2003 



Name und Postan&chrift der Intemattonalen Recherchenbehorde 
Europateches Paientamt, P.8. 5616 Patentlaan 2 
ML - 2280 HV Rljswljk 
TeL (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31 -70) 340-3016 



Bevollmachtkjter Bedlensteter 

Lud1, M 



Foimbfettl PCT/ISA^IO (Blatl 2) (Juli 1992) 



INTERNATIONALE^RCHERCHENBERICHT 

Angaben zu VenSffentlichungen, die zur selben Patenttamille gehOren 



Intern a1id^p& 



Aktenzelchen 



PCT/EP 03/03666 



Im Recnercnenbencnt J 


uaium aer 




Miignecj(er) aer 


Datum riar 


angefuhrtes Patentdokument 


vereffentiichung 




Patenttamllle 


VerOffentlichung 


DE 10001135 A 


19-07-2001 


DE 


10001135 Al 


19-07-2001 






AU 


4050601 A 


24-07-2001 






CN 


1395512 T 


05-02-2003 






WO 


0151220 A2 


19-07-2001 






EP 


1248685 A2 


16-10-2002 






JP 


2003527231 T 


16-09-2003 


WO 9733737 A 


18-09-1997 


AT 


207798 T 


15-11-2001 






AU 


723909 B2 


07-09-2000 






AU 


2324797 A 


01-10-1997 






CA 


2248576 Al 


18-09-1997 






ut 


Dj/U/ojj Ui 


UO — it lUUI 






DE 


69707853 T2 


27-06-2002 






EP 


0894043 Al 


03-02-1999 






ES 


2166987 T3 


01-05-2002 






US 


6355198 Bl 


12-03-2002 






US 


2002066978 Al 


06-06-2002 






WO 


9733737 Al 


18-09-1997 


US 5817242 A 


06-10-1998 


WO 


9706012 Al 


20-02-1997 






EP 


0784542 Al 


23-07-1997 






JP 


9511710 T 


25-11-1997 






DE 


69524247 Dl 


10-01-2002 






DE 


69524247 T2 


08-08-2002 






JP 


3372258 B2 


27-01-2003 



Formbbtl PCT/lSA/210 (Aahang Patentfamllle)(Juli 1998) 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 



□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE^) OR EXHD3IT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: , 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked* please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




FADED TEXT OR DRAWING 



SLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 



□ SKEWED/SLANTED IMAGES 



□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 



